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(1a) を使用し、電解液 (0.1 M Bu4NBF4/DMF) に溶解させることで反応液を調製した。電解
槽は、陰極で発生した活性種の失活を防ぐために、両極槽をグラスフィルターで隔てた U 字
型分離槽を作成し、用いた。陰極として BDD 電極を用い、対極には白金コイルを使用した。




結果：BDD 電極を陰極として用いて 1a の電解還元反応を検討したところ、ケトン基の還元
反応が進行した生成物は確認されず、アシル−炭素結合が酸化的に開裂した p-anisic acid (2a) 
が収率 23%で得られることを見出した (Scheme 1)。また、電気化学的条件および溶媒、支
持塩の最適化を行ったところ、0.1 M [Bu4N][BF4]/DMF 中、電流密度 j = 2.1 mA/cm2、通電量
Q = 3 F/mol を通電することで、52%まで収率が向上することが分かった。また、電極材料の
検討を行ったところ、Pt, Cu, GC 電極を用いた場合では、BDD 電極に比較して顕著に収率が
低く、本反応は BDD 電極で特異的に進行していることが示唆された。 
 
 
Scheme 1. 4-Methoxyphenylacetone (1a) の電解還元反応 
BDD (–) - Pt (+)






















明するために、酸素および 1a の電気化学分析を行ったところ、1a の還元電位が酸素の還元
電位よりも低いことが判明した。続いて、酸素の還元により発生する反応活性種の捕捉実験
を行ったところ、superoxide anion (SOA) の生成が確認された。電極材料の比較では、BDD
電極では酸素の可逆な還元酸化波が確認された一方で、Pt, Cu, GC 電極では不可逆な波形が






















元し、また発生した SOA を安定的に存在させるために役立っているものと考えられる。 
 
結論：本研究で見出した新規結合開裂反応は、BDD 電極と酸素の組み合わせのみを用いる
ことで、多様な α アリールカルボニル化合物のアシル−炭素結合を開裂することが可能で有
ることが分かった。本反応は、単純かつ持続可能で、有毒で危険な試薬や金属を用いないこ
とからグリーンケミストリーの観点からも優れた反応であると考えられる。また、電解発生
した SOA を用いる有機合成反応は、一般に白金や炭素、水銀で達成されてきたが、これま
でに電極の特異性について議論されたことは無く、本研究を通して初めて各種電極と有機溶
媒中の溶存酸素の反応性の関係を明らかにすることが出来た。 
